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环氧树脂的增韧研究进展
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摘　要　环氧树脂是一种性能优良的基体材料,在机械、电子电器和交通运输等领域扮演着重要的角色.然而

由于其具有高度交联的网状结构使其韧性差、脆性大,限制了其进一步推广应用.对环氧树脂改性常用的包括橡胶

弹性体、热塑性树脂(TP)、互穿聚合物网络(IPNs)、超支化聚合物(HBP)、热致性液晶聚合物(TLCP)、核/壳结构聚合

物(CSLP)和刚性微纳米粒子等增韧改性方法.对上述方法进行了梳理和评述,分析了各种增韧改性方法的发展、机

理、优点和不足,展望了环氧树脂增韧的未来发展方向.
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　　环氧树脂由环氧基和固化剂的相互作用而形成

的三维交联网状高聚物[１],是一种性质十分优良的

基体材料,由于其优异的贮存稳定性、电气性能、耐
腐性、耐热性和工艺性等特点,被广泛应用于机械、
电子电器、航空航天、绝缘材料、汽车、建筑及轻工等

领域.然而,由于未改性的环氧树脂固化后会呈现

出交联度很高的三维网络状构造,这使得其制得的

产品质脆、韧性差、抗冲击性和耐疲劳性能较差,在
某些重要领域的推广应用受到了限制.基于上述原

因,环氧树脂的增韧改性成了科研人员关注的焦点

和热点.笔者全面梳理和评价了几种常见的增韧改

性环氧树脂的方法,以期为该领域提供进一步深入

研究的参考方向.

１　环氧树脂改性方法

１􀆰１　橡胶弹性体

采用橡胶弹性体对环氧树脂进行增韧是一类相

对较早,较为传统的方法.２０世纪６０年代末期,

McGarry等[２]增韧改性环氧树脂时首次采用了加

入端羧基丁腈橡胶(CTBN)的方式对环氧树脂进行

增韧改性,取得了较好的效果.橡胶弹性体在环氧

树脂固化过程中会形成“海岛结构”(即微观分离状

态),使得环氧树脂的韧性得到了极大的增强,能够

满足高冲击强度的要求[３Ｇ４].然而,橡胶弹性体在增

韧环氧树脂固化物体系的同时,由于环氧树脂体系

在固化反应过程中的相分离不充分,也伴随着玻璃
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化转变温度(Tg)以及弹性模量下降,热稳定性的下

降限制了其在高温场合的推广应用.
橡胶弹性体增韧成效好坏的主要影响因素包括

以下两个方面:(１)能否均匀分散在液态环氧树脂之

中,即与液态环氧树脂之间是否具有良好的相容性;
(２)是否含有能够与环氧树脂液体橡胶相互作用的

活性基团(氨基、羧基等),在固化过程中能否顺利进

行且均匀分散在环氧树脂基体之中.除上述两方面

因素之外,橡胶析出后的粒子大小、橡胶粒子本身的

韧性也会影响增韧的效果.常用的橡胶弹性体有

CTBN、聚氨酯(PU)液体橡胶和氯丁橡胶等.Liu
等[５]研究了 CTBN 改性的９０１型环氧树脂和绕性

覆铜板之间的粘接作用.研究结果表明,该方法可

以改善环氧树脂体系的物理性能和粘接性能.这主

要由于CTBN能够与环氧树脂相互反应,在固化过

程中析出均匀分布在环氧树脂基体之中的颗粒分散

相.吴传芬等[６]研究了 CTBN 对环氧树脂体系的

增韧效果的影响.结果表明:CTBN 抑制了环氧体

系的固化反应,使得固化过程的时间明显延长.

１􀆰２　热塑性树脂(TP)
为克服橡胶弹性体增韧的不足,国内外学者在

２０世纪８０年代开始采用 TP对环氧树脂进行改性

的研究.孔剪切屈服理论、颗粒撕裂吸收能量理论

等理论均可以描述 TP增韧环氧树脂的机理,这与

橡胶弹性体对环氧树脂改性增韧机理并没有本质的

差异.由于 TP具有优异的韧性、强度和耐热性等

优点,在用其对环氧树脂进行改性时,不仅能显著提

高材料体系的韧性以及抗疲劳特性,还不会使环氧

树脂固化物的模量和耐热性下降[７Ｇ８].

TP对环氧树脂增韧效果的主要影响因素是其

在环氧树脂中的相结构.由于材料力学性能和热电

学性能主要以材料体系中的连续相为主,所以 TP
能否在聚合反应诱导相分离的过程中发生相反转进

而形成连续性结构,会直接影响 TP的增韧效果.
常见的 TP有以下几种:聚砜(PSF)、聚醚酰亚胺

(PI)[９]、聚醚酮(PEK)[１０]、聚醚砜(PES)[１１]和聚碳

酸酯(PC)等.

１􀆰３　互穿聚合物网络(IPNs)

IPNs是由两种以上(包括两种)组成和构型存

在差异的共聚物或者均聚物不间断的彼此贯串捆

绑、缠绕交联而构成的一种特殊多相共混体系.理

论上的IPNs应该表现出均聚物的动态力学性能,
因为理想的IPNs应该是可以和环氧树脂基体完全

共容的.当固化反应发生时,因增韧剂IPNs不能

参加反应而被分离出来,成为新的分散相,分散出来

的IPN增韧颗粒(其直径通常为几微米)就成为环

氧树脂增韧的关键因素所在.银纹的发展扩充遇到

IPNs的分散相颗粒就会诱发其发生转向、分支等,
从而吸收扩展破坏能,使得材料在受到外来的破坏

应力条件下能够阻止初始裂纹进一步扩展成为破坏

性裂纹;此外,分散相在环氧树脂体系受到外来作用

力条件下,还可以使环氧树脂交联网络产生变形、拉
伸和空洞化等损耗裂纹扩展的能量,从而提高环氧

树脂体系的韧性.
由于IPNs增韧的环氧树脂体系是一种材料以

物理贯穿的方式无规则地与另一种材料共混而制

得,两者并不是以化学键结合的方式混合在一起,使
得IPNs改性增韧的环氧树脂呈现出比普通共混聚

合物更加优良的增韧效果.IPNs增韧改性环氧树

脂的方法不仅可以提高环氧树脂体系的韧性和抗冲

击能力,还不会降低其热稳定性和拉伸强度,甚至还

稍有提高.组分比、交联网络的构造、穿插顺序和交

联程度等是影响IPNs增韧环氧树脂的主要因素.

Kostrzewa等[１２]制备了聚氨酯(PU)和双酚 A 型环

氧树脂的接枝型IPNs.研究表明:在PU 的添加量

为５％(wt,质量分数,下同)或１０％条件下,聚氨酯

和环氧树脂的相容性比较好,改性环氧树脂的弯曲

性能、冲击强度等均有明显提升,且环氧树脂固化物

中没有明显的相分离结构.

１􀆰４　超支化聚合物(HBP)
自Boogh等[１３]首次将 HBP对环氧树脂的增韧

改性以来,这一领域得到了迅猛的发展.HBP是通

常采用ABn 或者A２ 和Bn(其中n 大于２)结构的小

分子之间的重复反应而获得的具有相似结构的聚合

物,其分子量的大小随重复反应次数的增加而迅速

增大[１４].HBP改善环氧树脂韧性的优点[１５]主要包

括以下几个方面:(１)HBP的活性基团可以参与固

化反应,和环氧树脂基体形成立体网状结构,大大提

高了固化效率;(２)HBP的粒子大小和球状结构可

防止有害粒子过滤效应的发生,起到内增韧的效果;
(３)HBP的球状结构和环氧树脂基体之间的相容性

十分良好,可降低材料体系的收缩率.此外,相比线

型聚合物,HBP能够在相同的相对分子质量的情况

下表现出更加优良的化学反应活性、溶解度以及更

低的黏度.因此,同时具有 TP的高耐热性、橡胶的

低黏度等优点的 HBP增韧方法,在增韧环氧树脂

领域内受到了越来越多的关注.
然而,由于 HBP中具有很多端基,环氧树脂基
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体中的超支化粒子四周会发生扭曲变形,从而使得

HBP无法完全取代普通环氧树脂固化物.超支化

固化剂通常需要配合一般的固化剂进行使用,而不

能单独使用.总体而言,HBP增韧环氧树脂是一种

很有前景的增韧方法,增韧空间比较大.这主要是

HBP增韧的可控性较强,可以根据不同需要嫁接不

同的功能基团,从而使得其分子链的缠绕减少、难以

结晶,还能够以调控环氧树脂结构和相态的方式改

善其相容性和溶解性.张博等[１６]采用核一步法制

备了端环氧基超支化聚酯(EHP).研究结果表明:
在EHP用量为１５g条件下,EHP对环氧树脂的增

韧改性效果最好.张美杰等[１７]采用超支化聚氨酯

对环氧树脂进行改性增韧,合成了一种环氧树脂复

合材料.研究结果表明:在超支化聚氨酯的用量为

１０％条件下,环氧树脂复合材料的抗冲击性能达到

最大,约３２􀆰０２kJ/m２.

１􀆰５　热致性液晶聚合物(TLCP)

TLCP是含有一定量的柔性间隔链和大量刚性

介晶单元(醋类、联苯类等)在TCL与TI(TCL为晶态

转为液晶态的温度,TI 为液晶态转为无序液晶的温

度)的温度之间形成的晶态聚合物.总体而言,可将

TLCP的增韧机理概括为裂纹Ｇ钉锚作用机理、微纤

增韧机理和银纹Ｇ剪切带屈服理论等的综合影响的

结果.由于 TCLP粒子在材料中的“海岛”式结构

会破坏环氧树脂的连续相,TLCP能够在外力场的

作用下在原位形成以分散相形式存在的微纤或颗

粒;由于其具有易取向、自增强等特性,能够在应

力作用下诱发产生剪切带和微裂纹,从而损耗大

量断裂能,使其能进一步改善环氧树脂体系的韧

性和强度[１８].
由于 TLCP特殊的结构特点,不仅使得其具有

自增强、高模量和高强度等优良特性,还使其在增加

环氧树脂韧性的同时保障材料体系的耐热性和力学

性能不受影响.徐淑权等[１９]研究了液晶环氧树脂

对EＧ５１的影响.结果表明:树脂体系的固化速度随

着液晶树脂含量的增大而加快;树脂体系的冲击强

度和弯曲强度在液晶树脂用量为７％条件下,达到

最大;其拉伸强度在液晶树脂用量为１０％条件下达

到最大.

１􀆰６　核/壳结构聚合物(CSLP)

CSLP是经由乳液聚合两种以上(包括两种)单
体而成的聚合物复合粒子.CSLP粒子的核与壳具

备的功能并不相同,这主要是其内外富集的聚合物

组分存在差异,呈现出较为特别的双层或者多层构

造.空穴化Ｇ塑性形变是 CSLP粒子增韧环氧树脂

的主要机制.作为应力集中体的 CSLP粒子,不仅

能够引起剪切带和银纹消耗能量,还能够阻碍银纹

进一步恶化;此外,CSLP粒子改善材料的粘接强度

和韧性的另一种方式是从环氧树脂界面脱粘,从而

消耗环氧树脂因弹性形变而产生的弹性势能[２０].
采用 CSLP对环氧树脂进行增韧具有以下优

点:(１)增韧的成效不低于液体橡胶的增韧成效,同
时Tg 没有明显下降,具 有 良 好 的 热 稳 定 性 能;
(２)CSLP增韧的可控性比较强,可以控制粒子的大

小、形态等设计出具有不同结构、性能的核壳橡胶,
使得包覆粒子可以均匀分散在环氧树脂基体中,提
高增韧效果.CSLP与环氧树脂共混的前后,其组

成、形态、颗粒的大小与分布的情况是相同的,即不

受固化过程的影响.此外,两者混合还能够减小固

化物体系的内应力,改善抗冲击性能和粘接强度.
汪源等[２１]选用微皂核壳乳液制得了一种新型的

CSLP粒子.结果表明:通过改善 CSLP粒子的核、
壳之间或者壳与环氧树脂基体之间的界面粘合力和

相容性,能使核层更充分地消耗破坏能,提高环氧树

脂体系的抗冲击性能.

１􀆰７　纳米刚性粒子

利用各种理化方法,在环氧树脂中引入无机粒

子是对环氧树脂改性增韧的一种常见方法,其机理

较为复杂,主流理论有孔洞剪切屈服理论、银纹铆钉

理论等.无机刚性粒子按尺寸的大小可以分为微米

级和纳米级.微米级的粒子加入会使得环氧树脂的

点度增大,从而影响体系的加工性能;纳米粒子的尺

寸非常小,能够与环氧树脂的极性基团之间产生远

远大于范德华力的相互作用力,从而可以产生更理

想的结合强度力大小适中的交界面,使形成微裂纹

更多、消耗能量的作用更强,也使得银纹在环氧树脂

体系中扩展时受刚性粒子的阻碍、钝化作用而发生

停滞,最终改善环氧树脂体系的韧性[２２].纳米刚性

粒子具有比表面积大、自身模量高和硬度大等特点;
作为硬质点引入环氧树脂体系后,刚性纳米粒子的

表面活性基团易与环氧树脂基体发生键合作用,增
强基体结合的强度,充分发挥两者的优异特性.

总体而言,纳米刚性粒子增韧环氧树脂的原

理[２３]可以概括以下三个方面:(１)当环氧树脂固化

物发生变形时,刚性纳米粒子能够促使应力集中产

生,其附近的环氧树脂基体就会屈服,从而吸收大量

破坏能,避免破坏性裂纹的产生;(２)在环氧树脂体

系受到拉应力时,由于刚性纳米粒子的拉伸变形率
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远远小于环氧树脂的拉伸变形率,从而使得刚性纳

米粒子会从环氧树脂与刚性纳米粒子的交互界面上

部分脱离,形成空穴,吸收裂纹扩展能量,阻碍裂纹

进一步恶化;(３)由于刚性纳米粒子具有较大的比表

面积,因此其与环氧树脂基体接触的表面积也相应

较大,并且纳米刚性颗粒的表面有大量活性基团和

不饱和残键,能够与环氧树脂基团之间产生化学交

联,从而使得环氧树脂体系在受到应力时能够产生

更多的裂纹,消耗更多的能量,最终改善环氧树脂固

化物体系的韧性.然而,采用纳米刚性粒子增韧环

氧树脂体系会使得材料的流变特性不稳定,影响其

加工成型;此外由于纳米粒子的高表面能引起纳米

粒子发生团聚,不能均匀分散在环氧树脂体系中,一
般可采用偶联剂处理或超声波分散的方式,使纳米

粒子能够更均匀地分散在环氧树脂体系中,然而效

果并不是十分理想.为了解决上述问题,改善纳米

刚性粒子增韧环氧树脂体系的效果,就需要采用更

先进的技术来改良纳米刚性粒子与环氧树脂基体的

相容性.Ghosh等[２４]采用超声波分散法将纳米二

氧化钛均匀分散在环氧树脂基体中,研究表明,在纳

米二氧化钛用量为１０％条件下,分散效果达到最

佳,环氧树脂体系的Tg 和热稳定性都有所提升.

２　结语

随着工业需求的不断提高,对环氧树脂的各项

指标也提出了更加严苛的要求.虽然科研人员已在

环氧树脂的增韧改性方面做了大量较为深入的探

究,也取得了令人欣喜的效果,但还是无法满足工业

发展的要求.今后的研究可从以下几方面着手:
(１)通过复配形式,合理采用多种技术,使其能够协

同增韧;(２)寻找新的物理性能优异、能与环氧树脂

更好相容的增韧材料;(３)研究新工艺和新设备,使
环氧树脂增韧技术实现产业化、系列化.
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